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【序論】環境問題が深刻化している現在，廃
棄された後，自然環境中で分解し，蓄積しな
い生分解性ポリマーの必要性が高まっている。
その中でも特に，生産時にエネルギーを消費
しない，微生物によって作られるタイプの生
分解性ポリマーが幅広く利用されることが望
まれる。代表的な微生物産生の生分解性ポリ 
マーとして，図 1 に化学構造式を示すポリ-3-ヒドロキシブタン酸(PHB)が挙げられる。
PHB は高い生分解性を示すが，結晶化度が高いため硬くてもろい，融点と分解温度が近
く，溶融して加工できる温度幅が狭い等の問題を含んでいる。したがって，幅広い工業
的利用を可能にするには，上記のような欠点を克服しなければならない。物性改善の方
法の一つとして，ポリマーブレンドが挙げられる。ポリマーの物性は，結晶化度，球晶
サイズ等の高次構造に強く依存するため，異種ポリマーをブレンドすることによる高次
構造への影響について検討することは極めて重要である。本研究では，PHBにポリエチ
レングリコール(PEG)(分子量 35000)をブレンドしたときの PHB の結晶化挙動や結晶高次
構造について知見を得ることを目的とする。PHBと PEG(分子量 35000)は部分相溶性で
あり，溶融状態では分子レベルで混合するので，PEGの存在が PHBの結晶化に大きく影
響をもたらすと考えられる。PEG が PHB の結晶化に及ぼす影響を検討するため，
PEG(Tm=65℃)の融点以上の温度における PHB(Tm=172℃)の等温結晶化実験を行った。こ
の条件では、PEGは溶融状態にあり，PHBのみが結晶化する。 
【実験】等温結晶化実験は，試料(PHB/PEG(100/0)，(80/20)，(60/40))を 185℃で溶融後，
105℃，110℃，115℃の各温度にできるだけ早くジャンプさせて，各温度で保持した。等
温結晶化の測定方法として赤外分光法(IR)，偏光顕微鏡(POM)観察，および SPring-8 の
BL40B2にて広角・小角 X線散乱(WAXS, SAXS)を用いた。 
【結果・考察】IRスペクトルのC=O伸縮振動バンドの結晶化に伴う強度変化から，PHB
の結晶化時間を見積もった。C=O伸縮振動バンドは，1723 cm-1に現れる結晶由来のバン
ドと 1740 cm-1に現れる非晶由来のバンドに明確に分かれているため，結晶化度を見積も
るための指標となる。図 2に結晶化の進行に伴う結晶性 C=O伸縮振動バンドの強度変化
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図 1 PHBの化学構造式 
を時間に対してプロットした結果を示す。図 2 より，PHB/PEG(60/40)の場合に，PHBの
結晶化速度が急激に低下することが分かった。また球晶成長の様子を POMにより観察
した。PHBの球晶成長速度を見積もり，各ブレンド比で比較を行ったが，IRスペクトル
から見積もられた結晶化速度の大幅な低下を説明するような変化は見られなかった。 
しかし，結晶化過程における核の発生密度
が，PHB/PEG(60/40)では大きく低下するの
が見られた。したがって，結晶化速度の低
下は，核の発生密度の低下に起因すること
が分かった。 
ブレンド中の PHBの結晶高次構造につい
て SAXS測定およびPOM観察により検討を
行った。POM 観察では，PHB/PEG(100/0)，
(80/20)の場合には複屈折性の高い球晶が得
られたのに対して，PHB/PEG(60/40)では複
屈折性の低い球晶が得られた。また SAXS
プロファイル（図3）に現れる長周期ピ  ー
クの強度は，PHB/PEG(100/0)では高いが，PHB/PEG(80/20)，(60/40)では(100/0)に比べて大
きく低下した。IRスペクトルの結果によると，PHBの結晶化度に大きな変化はない。し
たがって，上記の結果は，球晶の内部構造が乱れているために，規則構造が崩れ，光学
的異方性が低下していること等を反映していると考えられる。 
PHB/PEG(80/20)では厚さに広い分布を持ったラメラが一定方向に成長したと考えられ
る。この場合，規則構造の乱れ（厚さの分布）により長周期ピークの強度は低下する。
しかし，ラメラの成長方向が一定であるため，結晶格子は同じ向きに並んでおり，光学
的異方性に変化はないことから，複屈折性は変化しない。一方，PHB/PEG(60/40)ではラ
メラの厚みの他に，成長方向の乱れが考えられる。すなわち幾重にも重なったそれぞれ
のラメラごとに結晶格子の向きが異なり，全体として光学的異方性が低下し，複屈折性
も低下する。よって，ブレンド中の PHBの球晶には，ブレンド比に依存した段階的な構
造の乱れが示唆される。 
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図 2 結晶性 C=O伸縮振動  
バンドの強度変化（110℃） 
図 3 等温結晶化過程（110℃）における SAXSプロファイル  
の時間変化 (a)PHB/PEG(100/0), (b)PHB/PEG(60/40)  
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